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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
10TD4 0,4 M Mg(TFSI)2 in 0,4 M MgCl2 raztopljena v TEGDME:DOL 
DOL  dioksolan (angl. Dioxolane) 
DME  Dimetil eter (angl. Methoxymethane) 
G1-MTC2 0,6 M Mg(TFSI)2 in 1,2 M MgCl2 raztopljena v DME 
GF  Separator na osnovi steklenih vlaken 
LP40  Litijev heksafluorofosfat (LiPF6) (angl. Lithium hexafluorophosphate 
solution) raztopljen v etilen karbonat (EC) in dietilen karbonat (DEC) 
PTFE  Teflon (angl. Polytetrafluoroethylene) 
RM  Redoks mediator (angl. Redox mediator) 
SHE  Standardna vodikova elektroda (angl. Standard hydrogen electrode) 
SEM   Vrstični elektronski mikroskop (angl. Scanning electron microscope) 
TEGDME Tetraetilenglikol dimetil eter (angl. Tetraethyleneglycol dimethylether) 
THF  Tetrahidrofuran (angl. Tetrahydrofuran) 
 
 
Optimizacija komponent za magnezij-žveplove akumulatorje 
Povzetek: Magnezij-žveplovi akumulatorji predstavljajo novo tehnologijo shranjevanja 
energije. Pri tem akumulatorskem sistemu se trenutno soočamo s številnimi izzivi, tako 
na katodni (redoks prenos naboj preko polisulfidov, samopraznjenje akumulatorja, …) in 
anodni (tvorba ionsko neprevodnega filma) strani celice. V eksperimentalnem delu 
diplomske naloge smo preverili vpliv različnih dodatkov v magnezijevo anodo na 
delovanje celice s katodo iz ogljik-žveplovega kompozita in elektrolitom na osnovi etra. 
Rezultati so pokazali, da dodatek soli MgBr2 in MgCl2 izboljša delovanje sistema v 
začetnih ciklih. V drugem delu testiranj smo preizkusili tudi, kako učinkuje povečanje 
koncentracije elektrolita v sistemu. Ugotovili smo, da se s povečanjem koncentracije 
močno izboljša stabilnost kapacitete, obenem pa koncentracija elektrolita vpliva tudi na 
obliko krivulje praznjenja in redoks prenosa naboja preko polisulfidov. Preverili pa smo 
tudi kako na delovanje akumulatorja vpliva koncentracija žvepla v ogljik-žveplo 
kompozitu. Iz testiranj je razvidno, da povečanje koncentracije žvepla močno zniža tako 
začetne kot tudi končne kapacitete sistema.  
Ključne besede: magnezij-žveplovi akumulatorji, magnezijevi prahovi, kapaciteta 
praznjenja. 
  
 
 
  
 
 
Optimization of the magnesium-sulfur batteries components 
Abstract: Magnesium-sulfur batteries present a new developing technology of energy 
storage. While working with Mg-S cells we are faced with many challenges at the anode 
(passive film formation) and cathode (polysulfide shuttle effect, self-discharge) side. In 
this thesis we examined the influence of various additives into magnesium anode on the 
operation of the cell. The results show that the addition of salts MgBr2 and MgCl2 improve 
the system performance in the initial cycles. We also tested how concentration of the 
electrolyte effect the battery performance. We found that, by increasing the concentration 
of the electrolyte, stable capacities are greatly improved and at the same time the 
concentration also affects the shape of the discharge curve and the polysulfide shuttle 
effect. We also checked how the concentration of sulfur in the carbon-sulfur composite 
influences the operation of the battery. The test show that the increase in sulfur 
concentration greatly reduces both initial and established capacity of the system.  
Keywords: magnesium-sulfur batteries, discharge capacity, Mg powders 
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1 Uvod 
Baterije omogočajo shranjevanja električne energije s pomočjo elektrokemijskih reakcij. 
Sestavljene so iz ene ali več osnovnih enot »elektrokemijskih celic«, ki so vezane 
vzporedno ali zaporedno. Vsak dan se srečujemo tako s primarnimi baterijami za enkratno 
uporabo (alkalne baterije) kot tudi s sekundarnimi (litij-ionski akumulatorji) baterijami. 
Za primarne baterije uporabljamo izraz baterije, ko govorimo o sekundarnih baterijah pa 
se poslužujemo izraza akumulatorji. Baterije in akumulatorji delujejo na principu 
pretvarjanja kemijske energije v električno, pri tem potečeta elektrokemijski reakciji 
oksidacije in redukcije. Sekundarne baterije, kjer imamo reverzibilne reakcije, pa je 
mogoče tudi večkrat napolniti s pomočjo zunanjega vira napetosti. Vse baterije so 
sestavljene iz 4 glavnih komponent: anode (negativne elektrode) in katode (pozitivne 
elektrode), elektrolita ter separatorja. Ko povežemo pozitivno in negativno elektrodo v 
električni krog, med njima steče tok elektronov. Pri procesu praznjenja ti nastajajo na 
negativni elektrodi v reakciji oksidacije in napajajo zunanji električni krog ter potujejo k 
pozitivni elektrodi. Na katodi poteče redukcija, pri čemer se elektroni porabljajo. 
Oksidacija in redukcija sta redoks reakciji, ki vedno potekata v paru. V primeru 
sekundarnih baterij pa se pri procesu polnjenja tok elektronov obrne, oksidacija poteka 
na pozitivni elektrodi in redukcija na negativni. 
 
Slika 1.1: Shema delovanja sekundarnih baterij, modre puščice predstavljajo praznjenje 
in zelene polnjenje akumulatorja.[1] 
Elektrode v akumulatorju so vedno narejene iz dveh različnih  (redoks členov). Dva 
različna materiala uporabimo zato, ker se kemijski elementi razlikujejo po svoji 
zmožnosti »privlaka« elektronov (Galvani, Volta). Elektroda, ki bolj privlači elektrone 
(ima nižjo redoks napetost), »pridobi« elektrone od elektrode, katere napetost redoks 
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polčlena je višja in zato steče tok elektronov po zunanjem krogu. Elementi so po svoji 
zmožnosti privlaka elektronov razporejeni v t.i. redoks vrsti. Pri elektrokemijskih 
procesih ne pride do prenosa snovi in toplote, zato se izognemo omejitvam Carnotovega 
cikla, ki nastanejo iz 2. zakona termodinamike. Tako lahko dosežemo zelo visoke 
učinkovitosti, ki pri akumulatorjih običajno presegajo 85%. [2, 3] 
Najpogosteje uporabljen tip sekundarnih baterij (akumulatorjev) so svinčevi, nikelj-
kadmijevi, nikelj-metalhidridni in litij-ionski akumulatorji. [4] 
Prve sekundarne baterije so nastale leta 1895, ko je Gaston Plante izumil svinčev 
akumulator. Sestavljena je iz svinčeve anode in katode iz svinčevega dioksida. 
Akumulator je bil, glede na zmožnost shranjevanja energije, zelo velik in težak. 
Proizvedel pa je lahko zelo visoke tokove. Svinčevi akumulatorji se še danes uporabljajo 
v avtomobilski in drugih industrijah. [4, 5] 
Nikelj-kadmijev akumulator je bil izumljen leta 1899, sestavljen je iz nikljeve anode in 
kadmijeve katode v raztopini kalijevega hidroksida. Predstavlja prvo sekundarno baterijo 
v kateri je bil uporabljen alkalni elektrolit. Zaradi škodljivih učinkov odpadne kadmijeve 
kovine na okolje se je njihova uporaba zmanjšala. Danes se uporabljajo v zasilni 
razsvetljavi, daljinsko vodenih električnih modelih in brezžičnih elektronskih orodjih. [4, 
6]  
Litij-ionski akumulatorji so danes največkrat uporabljene sekundarne baterije. Najdemo 
jih praktično v vseh prenosnih računalnikih in telefonih. Kot pozitivna elektroda se v 
večini takih akumulatorjih uporablja litijiran kovinski oksid, negativna elektroda je ogljik 
in elektrolit je litijeva sol v organskem topilu. Pri procesu polnjenja litijevi ioni potujejo 
preko elektrolita iz katode na anodo, pri praznjenju pa se ti ioni premikajo nazaj na 
katodo. Litij-ionski akumulatorji so lažji od drugih zgoraj opisanih sekundarnih baterij in 
imajo majhno stopnjo samopraznjenja. [7] 
Litij ionski akumulatorji so zaradi načina delovanja, kjer litij med polnjenjem in 
praznjenjem prehaja med dvema gostiteljskima strukturama, omejeni z energijsko 
gostoto. Trenutno se različni proizvajalci približujejo tej limiti, obstajajo pa tudi 
pomisleki glede varnosti in zalog nekaterih pogosto uporabljenih elementov, kot so 
kobalt, nikelj in litij. Ti razlogi so privedli znanstvenike v iskanje novih tehnologij. Vedno 
več pozornosti pridobivajo drugi sistemi, ki imajo višjo energijsko gostoto, so bolj 
dostopni, cenejši in varnejši. Pojav litij-žveplovih in litij-kisikovih akumulatorjev 
predstavlja možnost znatnega povečanja energijske gostote na stroškovno ugoden način. 
Vendar je praktična uporaba takih sistemov zelo otežena zaradi izzivov kot so: 
geopolitična nahajališča litija, dendritska rast litija, močan redoks prenos naboja preko 
litijevih polisulfidov in počasna kinetika končnega produkta. Raziskovanje elektrodnih 
materialov, s katerimi je bogata zemeljska skorja, je privedlo do razvoja magnezijevih in 
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aluminijevih akumulatorjev. Magnezijevi akumulatorji predstavljajo cenejšo alternativo, 
prav tako pa kažejo izboljšanje z vidika varnega delovanja sekundarni baterij in enostavne 
izdelave. [8, 9] 
2 Teoretične osnove 
2.1 Osnovni pojmi o akumulatorjih 
• Separator – porozna, elektronsko neprevodna membrana znotraj akumulatorja, 
postavljena med anodo in katodo. Preprečuje nastanek električnega stika med 
elektrodama in omogoča hiter prenos ionov. 
• Elektrolit – predstavlja medij za prenos ionskega naboja med anodo in katodo. 
Elektrolit je večinoma tekoč, v obliki topila, v njem pa so raztopljene soli, 
organska topila ali kisline in baze. Nekateri akumulatorji uporabljajo tudi trdne 
elektrolite, ki so ionski prevodniki pri temperaturi obratovanja elektrokemijske 
celice. [3] 
• Polarizacija – poznamo dva tipa polarizacije: aktivacijska polarizacija, ki 
predstavlja izgube zaradi dejanske kemijske reakcije. Koncentracijska 
polarizacija pa je povezana z difuzijo na površino elektrode, kjer se dejansko 
dogaja kemijska reakcija. Te izgube prispevajo k upornosti akumulatorja, ki 
rezultira v nižji napetosti (manjši energijski gostoti). 
• Električna napetost – mera za razliko električnih potencialov med elektrodama. 
Potencial polčlena izračunamo po Nernstovi enačbi, kjer potrebujemo standarni 
potencial, ki se podaja glede na standardno vodikove elektrodo (SHE). Krivulja 
praznjenja – prikaže napetost v odvisnosti od časa ali kapacitete v območju 
delovanja akumulatorja. Krivulja praznjenja je edinstvena glede na kemijo celice.  
• Kapaciteta (Ah) – je merilo shranjenega naboja v akumulatorju in je določena s 
količino aktivnega materiala. Predstavlja količino energije, ki jo je mogoče 
pridobiti iz akumulatorja pod določenimi pogoji. 
• Gravimetrična energijska gostota (specifična energija) – energija na enoto mase 
(Wh/kg). 
• Volumetrična energijska gostota (energijska gostota) - energija na enoto volumna 
(Wh/l). [4, 10] 
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2.2 Litij-žveplovi akumulatorji 
Litij-žveplov akumulator je sestavljen iz kovinske litijeve anode in žveplove katode, ki je 
sestavljena iz žvepla, prevodnega ogljika in polimernega veziva. Elektrodi sta ločeni s 
separatorjem, ki je omočen z elektrolitom. V elektrolitu so po navadi litijeve soli, 
raztopljene v organskem topilu (DME, TEGDME z DOL). Med praznjenjem na anodi 
poteka litijeva oksidacija, pri čemer nastajajo Li+ ioni. Žveplo pa se reducira na katodi, 
redukcija poteka prek več različnih stopenj polisulfidov do končnega Li2S. 
Teoretična energijska gostota litij-žveplove celice znaša 2500 Wh/kg, teoretični 
specifični kapaciteti za žveplo in litij pa sta 1672 mAh/g in 3861 mAh/g. V akumulatorju 
potekata redoks reakciji oksidacije in redukcije:  
16𝐿𝑖0 → 16𝐿𝑖+ + 16𝑒− 
(2.1) 
𝑆8 + 16𝐿𝑖
+ + 16𝑒− → 8𝐿𝑖2𝑆 
(2.2) 
Pri praznjenju litij-žveplovega akumulatorja nastaneta dva napetostna platoja. Prvi plato 
(~2,3 V proti Li/Li+) nastane zaradi redukcije žvepla v dobro topne dolge litijeve 
polisulfide (Li2Sx; 4 ≤ x ≤ 8). Drugi plato (~2,1 V proti Li/Li
+) pa je povezan z nadaljnjo 
redukcijo polisulfidov do netopnega Li2S. [8] 
Li-S akumulatorji predstavljajo zaradi pogostosti žvepla cenejšo alternativo litij-ionskim 
akumulatorjem. V primerjavi z drugimi akumulatorskimi sistemi imajo visoko teoretično 
specifično kapaciteto in energijsko gostoto. Vendar ostaja pri razvoju komercialno 
dostopnih Li-S sistemov še veliko izzivov. Litij kot anodni material predstavlja težavo, 
ker je zelo reaktiven. Burno reagira z vodo, zrakom in organskimi topili pri čemer se tvori 
trdni pasivni film (SEI) na njegovi površini. Prav tako pa litij pri nalaganju raste 
dendritsko, kar predstavlja težavo, ker lahko ob polnjenju privede do kratkega stika celice. 
Žveplo elektronsko in ionsko samo ni prevodno, zato ga je potrebno elektronsko in ionsko 
»ožičiti« in s tem izboljšati njegove elektrokemijske lastnosti. Težavo predstavlja tudi 
samopraznjenje Li-S celice, ki nastane zaradi počasnega raztapljanja žvepla v organskem 
elektrolitu. Pojavlja se tudi redoks prenos naboja preko litijevih polisulfidov (angl. 
polysulfide shuttle). Pri čemer daljši litijevi polisulfidi (Li2Sx; 6 ≤ x ≤ 8) migrirajo proti 
anodi, kjer reagirajo z litijem in tvorijo krajše polisulfide (Li2Sx; 3 ≤ x ≤ 4). Ti se na katodi 
pretvorijo nazaj v daljše polisulfide z reakcijo z žveplom. [7, 8, 11, 12] 
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Slika 2.1: Prikaz redoks prenosa naboja preko litijevih polisulfidov med delovanjem 
akumulatorja. [13] 
2.3 Magnezij 
Magnezij predstavlja privlačno alternativo litiju za akumulatorje nove generacije. Ima 
višjo volumetrično kapaciteto (3832 mAh/cm3) kot litij (2061 mAh/cm3). Razlika nastane 
predvsem zaradi zmožnosti magnezija, da pri oksidaciji odda 2 elektrona, hkrati pa ima 
zaradi večje gostote magnezija (1,75 g/cm³, [14]) napram litiju (0,534 kg/cm3, [14]) večjo 
atomsko gostoto. Prav tako pa bi lahko predstavljal možnost znižanja stroškov 
akumulatorjev zaradi njegove pogostosti v zemeljski skorji, saj je osmi najpogostejši 
element v najvrhnejšem zemeljskem sloju. Najdemo ga kemijsko vezanega v mineralih, 
npr. dolomit (CaMg(CO3)2), magnezit (MgCO3), ter v morski vodi in organizmih. Litij 
pa ima v primerjavi z magnezijem boljšo gravimetrično energijsko gostoto (3861 mAh/g 
vs. 2205 mAh/g), ter redoks potencial glede na SHE. Litijev redoks potencial znaša –3,04 
V proti Li/Li+, medtem ko magnezijev znaša –2,37 V proti Mg/Mg2+. Pomembna lastnost 
magnezija je tudi, da pri reverzibilnem nalaganju in odstranjevanju ne raste dendritsko, 
temveč otočno in je zato bolj varen za uporabo. [15, 16] 
Ena izmed večjih težav pri magneziju je, da se v mnogih elektrolitih prevleče s pasivno 
plastjo, ki otežuje transport Mg2+ ionov. Zaradi njegove dvovalentne narave pa je difuzija 
magnezija v katodne materiale počasnejša kot pri enovalentnem litiju. [17, 18]  
2.4 Magnezij-žveplovi akumulatorji 
Eden najbolj privlačnih katodnih materialov za magnezijeve akumulatorje je žveplo. 
Predvsem zaradi visoke teoretične energijske gostote Mg-S, ki znaša 1700 Wh/kg in 3200 
Wh/l, ter visoke gravimetrične kapacitete žvepla 1672 mAh/g. Žveplo je poceni in 
vzdržljiv katodni material, njegova slabost pa je slabša kapaciteta in nizka volumetrična 
energijska gostota. Zato je magnezij popolna anoda za kombinacijo z žvepleno katodo, 
saj ima visoko volumetrično kapaciteto. [18, 19] 
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2.4.1 Elektroliti 
Akumulatorski elektroliti morajo v splošnem zagotavljati: elektrokemijsko/kemijsko 
stabilnost, ionsko prevodnost in elektronsko izolacijo. To pomeni, da morajo omogočati 
prehajanje Mg2+ ionov in ne prehajanja elektronov, ki morajo prehajati po zunanjem 
krogu in s tem napajati električni krog. Obenem pa ne smejo reagirati s katodnim in 
anodnim materialom in z njihovimi produkti. Zaželeno je, da so obstojni v širokem 
napetostnem oknu, niso strupeni in so okolju prijazni. 
Žveplo je elektrofil, zato ne moremo uporabljati nukleofilnih elektrolitov, ki so bili razviti 
za druge magnezijeve akumulatorske sisteme. Prvi magnezij-žveplov akumulator je bil 
preizkušen v elektrolitu HMDS-MgCl, ki so mu izboljšali elektrokemijske lastnosti z 
dodatkom AlCl3 v razmerju 3:1, akumulator je deloval 2 reverzibilna cikla polnjenja in 
praznjenja. [18, 20] Elektroliti, pripravljeni iz kombinacij soli MgCl2, Mg(HMDS)2 in 
AlCl3 raztopljenih v eternih topili, kot sta DEG in TEG, so močno izboljšali delovanje 
akumulatorjev. V takih elektrolitih je Mg-S sistem prikazal 2 platoja, podobno kot Li-S 
sistem. 
Že sledovi vode (≤ 3 ppm) prisotni v elektrolitu močno poslabšajo reverzibilnost 
magnezijeve anode. Na njeni površini se tvori pasivni film iz MgO in Mg(OH)2, ki 
upočasnjuje reakcijsko kinetiko zaradi močnega privlaka Mg2+ ionov in vode. Dodatek 
Cl- ionov v elektrolitu močno zmanjša vpliv vode, služi za jedkanje nastalega pasivnega 
filma na površini magnezija. Tvori se MgCl+ in/ali MgCl2, kar rezultira v znatno večji 
reverzibilnosti akumulatorja. V elektrolitih brez dodanih kloridnih ionov je še posebej 
pomembna oblika magnezijeve anode, ker imajo omejeno sposobnost jedkanja anode. 
Eden najbolj uporabljenih elektrolitov je kombinacija soli Mg(TFSI)2 in MgCl2. 
Mg(TFSI)2 omogoča lažje raztapljanje MgCl2, ki je netopen v etrskih topilih. [18, 21] 
2.4.2 Reakcijska pot 
Na anodi med praznjenjem akumulatorja poteka magnezijeva oksidacija, nastajajo Mg2+ 
ioni (reakcija: 2.4). Žveplo se reducira na katodi (reakcija: 2.5) z elektroni, ki pridejo po 
zunanjem električnem krogu. Poteka reverzibilno odtapljanje/nalaganje magnezija na 
anodo in katodo. Magnezij se med praznjenjem odtaplja z anode in potuje preko 
elektrolita do katode, kjer poteče reakcija z žveplom (konverzijska reakcija), pri čemer 
nastajajo magnezijevi polisulfidi in na koncu praznjenja netopni MgS. Elektroni medtem 
potujejo po zunanjem tokokrogu, ker je elektrolit elektronsko neprevoden. Med 
polnjenjem pa se magnezij nalaga nazaj na površino anode zaradi vsiljene napetosti. 
8𝑀𝑔0 → 8𝑀𝑔2+ + 16𝑒− 
(2.4) 
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𝑆8 + 8𝑀𝑔
2+ + 16𝑒− → 8𝑀𝑔𝑆 
(2.5) 
Podobno kot pri Li-S akumulatorjih opazimo različne stopnje s točno določenimi procesi, 
ki se pojavljajo zaporedoma med redukcijo. Reakcijsko pot lahko razdelimo na tri 
območja. V prvem območju se žveplo reducira in tvorijo se dolge polisulfidne verige. 
Imamo ravnotežje med dobro topnimi magnezijevimi polisulfidi in žveplom, nastane 
visokonapetostni plato (~1,5 V proti Mg/Mg2+). V drugem, prehodnem, območju pa se te 
verige začnejo krajšati. Nazadnje dobimo nizkonapetostni plato (~1,0 V proti Mg/Mg2+), 
kjer se vzpostavi ravnotežje med krajšimi polisulfidi in nastajajočim netopnim MgS. Pri 
polnjenju nastajajo polisulfidi v obratnem vrstnem redu. Na koncu polnjenja nastane 
elementarno žveplo. [15] 
2.4.3 Izzivi magnezij-žveplovih akumulatorjev 
Magnezij se na zraku in v stiku z mnogimi elektroliti pasivira. Plast, ki se pojavi na 
magneziju, je ionsko popolnoma neprevodna in blokira transport magnezijevih ionov. 
Uporabljati moramo elektrolite z zelo nizko vsebnostjo vode, zaradi žvepla, ki je 
elektrofil, pa ne moremo uporabljati nukleofilnih elektrolitov. Problem Mg-S 
akumulatorja predstavlja tudi samopraznjenje akumulatorja. Gre za izgubo aktivnega 
materiala (žvepla) preko odtapljanja tega v elektrolitu. Še en način izgube aktivnega 
materiala v magnezij-žveplovih akumulatorjih predstavlja prenos redoks naboja preko 
magnezijevih polisulfidov (angl. Polysulfide shuttle). Daljši polisulfidi so dobro topni v 
elektrolitih, zato so nagnjeni k migraciji proti anodi. Pri tem se polisulfidi nadaljnje 
reducirajo do krajših polisulfidov in migrirajo nazaj proti katodi, kjer so spet oksidirani. 
Za rezultat dobimo neskončno polnjenje akumulatorja in slabo učinkovitost polnjenja. 
[22–24]  
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3 Namen dela  
Magnezij-žveplovi akumulatorji predstavljajo novo tehnologijo, ki bi lahko nekoč 
zamenjala litij-ionske akumulatorje. Princip delovanja je zelo podoben delovanju litij-
žveplovih akumulatorjev. Prednost magnezija je nizka cena in velika dostopnost v 
primerjavi z litijem. Poleg tega magnezij raste otočno in ne dendritsko tako kot litij, zato 
so ti akumulatorji bolj varni za uporabo. Slabost pa predstavlja nižja napetost 
akumulatorja in pasivna plast, ki nastane na magneziju. Ta močno omeji uporabo 
določenih elektrolitov v celicah. Zaradi narave žvepla pa ne moremo uporabljati 
nukleofilnih elektrolitov.  
V diplomskem delu bomo poizkusili optimizirati različne komponente magnezij-
žveplovih akumulatorjev. Preverili bomo delovanje celic z različnimi tipi magnezijevih 
anod in preverili, kako dodatek soli k anodi vpliva na samo delovanje Mg-S celic. 
Testirali bomo tudi različno koncentrirane elektrolite na osnovi etrov in kako 
koncentracija le-teh vpliva na stabilnost kapacitete akumulatorjev. Preverili pa bomo tudi 
vpliv koncentracije žvepla na obnašanje celice.  
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4 Eksperimentalni del 
4.1 Uporabljene kemikalije in materiali 
• politetrafluoroetilen (PTFE, (CF2CF2)n), 60% vodna disperzija, 9002-84-0, 
Aldrich 
 
• ogljikove nanocevke: C-grade MWNT, 7782-42-5,NTL composites 
• izopropanol (C3H8O), 67-63-0, Aldrich 
• tetrahidrofuran (THF, C4H8O), 109-99-9, Sigma-Aldrich 
• litijev heksafluorofosfat v etilen karbonat (EC) / dietilen karbonat (DEC) (LP40,), 
21324-40-3 , Aldrich 
• Separatorji na osnovi steklenih vlaken 
• Magnezijeva folija 
• Magnezijevi prahovi  
• Grafitni diski 
• Litijeva folija 
• folija iz nerjavnega jekla 
 
4.2 Uporabljen laboratorijski pribor in naprave 
4.2.1 Laboratorijski pribor 
• Steklovina 
• Kovinske spatule 
• Steklena podloga 
• Sekač (12 mm) 
• Polimerni valček 
• Papir za peko 
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• Pincete 
• Swagelok celice 
• Škarje 
• Kladivo 
• Kapalke 
4.2.2 Naprave 
• Tehtnica Mettler Toledo 
• Suha komora MBraun 
• Sušilnik Kambič SP-55 Easy 
• Elektronska pipeta 
• SEM Carl-Zeiss Supra VP 35 mikroskop 
4.3 Priprava elektrod 
4.3.1 Priprava žveplovih elektrod 
Pri eksperimentalnem delu diplomske naloge smo uporabljali žveplove elektrode s 40 
ut.% in 50 ut.% žvepla v ogljik-žveplo kompozitu, za akumulatorje z mikro 
/mezoporoznim ogljikom pa smo uporabili žveplove katode s 66 ut.% žvepla. Vse 
elektrode smo pripravili v razmerju 8: 1: 1 Saft2/S: MWCNT(dolge) : PTFE. Uporabljali 
smo že vnaprej pripravljen Saft2/S z ustrezno količino žvepla, ki je bil impregniran v 
vakuumski peči pri 155 °C za 5h. Teflon, ki smo ga uporabljali kot vezivo, pa je bil v 
obliki 60% vodne suspenzije z gostoto 1,5 mg/ml. Mase Saft/S, MWCNT smo natehtali 
v terilnico, in dodali suspenzijo teflona. Vse skupaj smo dobro premešali skupaj z 
izopropanolom, ki smo ga dodali za lažje oblikovanje elektrod. Ko je masa postala 
gumijasta, smo del mase prenesli na stekleno podlago in jo pokrito s papirjem za peko 
razvaljali s polimernim valčkom. Med tem smo maso omakali z izopropanolom, ker se 
teflon v izopropanolu dobro topi. S sekačem smo nato izsekali elektrode premera 12 mm. 
Čez noč smo jih sušili v sušilniku pri 50°C, da je izhlapel ves izopropanol. Tako 
pripravljene elektrode so tehtale približno 3 mg, oziroma so imele približno 1 mg 
aktivnega materiala (žvepla).  
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4.3.2 Priprava magnezijeve folije 
Kot elektrodo smo uporabili tudi magnezijevo folijo. Predhodno smo folijo v suhi komori 
pobrusili z brusnim papirjem. Delali smo v argonovi atmosferi, pri koncentracijah kisika 
in vode manjših kot 1 ppm. Tako smo odstranili oksidirano plast, ki nastane na magneziju. 
Iz folije smo s sekačem premera φ=12 mm izsekali elektrodo.  
4.3.3 Magnezijevi prahovi kot anodni material 
Uporabili smo predpripravljene magnezijeve prahove kot anodni material (Tabela 1). 
OZNAKA 
VZORCA 
TOPILO  ADDITIVI  
WBM2 THF  /  
WBM2CL1 THF  5wt%MgCl2  
WBM2H1 THF  5wt%MgH2  
WBMHEX1 heksan  /  
WBMCHEX1 cikloheksan  /  
SCTMCL4 Suho mletje  5wt% MgCl2  
DBM1 Suho mletje  3wt% 
magnezijev 
stearat 
2wt% MgBr2 
 
WBM2BR1 THF  5wt% MgBr2  
Tabela 1: Tabela uporabljenih magnezijevih prahov z oznakami posameznih prahov in 
uporabljena topila za mletje ter aditivi. 
4.4 Sestavljanje akumulatorjev 
Elektrokemijske meritve so bile opravljene v t.i. Swagelok celicah. Akumulatorje smo 
sestavljali v suhi komori pri koncentracijah kisika in zraka pod 1 ppm. Na katodni strani 
celice smo dodali grafitni disk φ=12mm, ki je hkrati služil kot tokovni nosilec in zaščita 
pred korozivnim elektrolitom. Pri akumulatorjih z litijevo anodo grafitnega diska nismo 
uporabili, saj bi ta reagiral z litijem. Med žveplovo katodo in anodo iz magnezijevega 
prahu smo dali dva separatorja iz steklenih vlaken (GF) (φ=13mm), katoda pa je bila 
velikosti φ=12mm. Separatorja preprečujeta nastanek kratkega stika. Morata biti porozna, 
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da skoznjo prehaja elektrolit, zagotoviti pa mora tudi dobro ionsko prevodnost med 
elektrodama. Separator smo omočili z 80 μl elektrolita. Na anodno stran celice smo 
položili ploščico nerjavečega jekla φ=12mm, ki je pri prahu služila za lepšo porazdelitev 
prahu po celici in je hkrati izboljšala kontakt ter omogočala bolj enakomeren pritisk 
vzmeti na celico. Pri sestavljanju akumulatorjev smo morali biti pozorni, da je folija, ki 
objema celico, zares pokrivala celoten notranji plašč valja, drugače je v akumulatorjih 
prišlo do kratkega stika. To je bilo še posebej opazno, ker smo za večino celic uporabljali 
anodo v obliki magnezijevega prahu.  
4.5 Elektrokemijske meritve 
4.5.1 Kronopotenciometrija 
Kronopotenciometrija ali galvanostatske meritve nam omogočajo opazovanje bistvenih 
količin pri karakterizaciji akumulatorjev, to sta napetost in kapaciteta. Galvanostatske 
meritve potekajo pri konstantnem toku, tako zagotovimo konstantno hitrost reakcije. 
Merimo spremembo napetosti v odvisnosti od časa. Za neodvisno spremenljivko pa 
velikokrat namesto časa vzamemo kapaciteto. To določimo po spodnji enačbi 4.1: 
𝑄 = ∫ 𝑖(𝑡) ∙ 𝑑𝑡 = 𝑖 ∙ ∫ 𝑑𝑡 = 𝑖 ∙ 𝑡 
(4.1) 
 
Pri karakterizaciji akumulatorjev za podajanje tokovne gostote uporabimo »C-rate«, ki je 
definiran s spodnjo enačbo (4.2). To je obratna vrednost časovnega intervala, v katerem 
akumulator popolnoma izpraznimo. Torej 1C pomeni, da se akumulator s teoretično 
kapaciteto popolnoma izprazni v 1 uri. C/20 pomeni dvajsetkrat nižjo tokovno gostoto, 
akumulator s teoretično kapaciteto bi se pri taki tokovni gostoti izpraznil v 20 urah.  
𝐼 = ˝𝐶 − 𝑟𝑎𝑡𝑒˝ ∙ 𝑄𝑇 
(4.2) 
Meritve smo opravljali v napetostnem oknu med 2,5 V proti Mg/Mg2+ in 0,5 V proti 
Mg/Mg2+. Mejne vrednosti napetosti smo določili glede na obstojnost elektrolita in 
optimalno delovanje elektrod. Pri karakterizaciji smo akumulatorje testirali s tokovno 
gostoto C/20 in nižjo tokovno gostoto C/40. Za načrtovanje meritev in analizo rezultatov 
smo uporabljali program MIMS client od Maccor, Inc. Akumulatorje smo polnili in 
praznili v 100 ponovitvah. Pri tem smo morali določiti maso aktivnega materiala in 
tokovno gostoto. To izračunamo po enačbi 4.3: 
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𝐼 =
𝑧 ∙ 𝑚𝑆 ∙ 𝐹
𝑀 ∙ 𝑡
 
(4.3) 
Pri čemer z predstavlja število prenesenih elektronov in znaša 2, mS masa aktivnega 
materiala žvepla je preračunana iz mase katode. M je molska masa žvepla, 32 g/mol in F 
je Faradayeva konstanta in znaša 96485 As/mol. [10] 
4.6 Mikroskopija 
4.6.1 Vrstični elektronski mikroskop 
Vrstični elektronski mikroskop za 
opazovanje površine uporablja 
elektronski curek. Elektronska puška 
generira elektrone, ki jih pospešimo in 
pošljemo skozi kombinacijo leč. Te 
ustvarijo usmerjen žarek, ki zadane 
vzorec. Pregled vzorca poteka po 
vrsticah, za kar poskrbita 2 tuljavi. Zaradi 
interakcije elektronov z vzorcem 
nastanejo številni signali. Te signale nato 
zaznajo ustrezni detektorji. Poleg tega pa 
je potrebna še vakuumska enota. Za 
delovanje mikroskopa je potreben 
vakuum reda 10-6 Pa, drugače bi elektroni 
na poti do vzorca trčili v pline. Na 
površini pride do številnih interakcij med 
vpadnimi elektroni in atomi v vzorcu, te zaznamo s pravilnimi detektorji in nam podajo 
mnogo podatkov o površini vzorca. Žarek prodre približno 2 μm v globino vzorca, 
področje interakcije pa ima obliko kapljice (angl. Interaction volume). Odvisno je od: 
debeline vzorca, energije elektronov in vrstnega števila atomov v vzorcu. Višje kot je 
vrstno število, manjše je področje interakcije. Pri mikroskopiji se dogajajo tako elastični 
trki, kjer se vsa energija ohrani, spremeni se samo smer gibanja elektrona. Kot tudi 
neelastični trki, pri katerih elektroni oddajo svojo energijo atomu v vzorcu, ki preide v 
vzbujeno stanje in pri tem emitira sekundarni elektron (E<50eV). Augerjevi elektroni 
nastanejo, ko je vzbujen elektron notranje lupine in za seboj pusti praznino, elektron iz 
višje lupine zasede praznino in pri tem odda energijo. Ta pa izbije elektron iz zunanje 
lupine, to je t.i Augerjev elektron. Rentgenski žarki nastanejo pri podobnem pojavu. 
Predstavljajo energijo, ki se sprosti, ko elektron iz višje energijske lupine zasede prosto 
mesto v nižje energijski lupini. Rentgenske žarke zaznavamo prek detektorjev energije 
(EDS, angl. Energy-dispersive detector) ali valovne dolžine (WDS, angl. Wavelength-
Slika 4.1:Shema vrstičnega elektronskega 
mikroskopa  
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dispersive detector). Rentgenske žarke imenujemo karakteristični, vsak element ima 
drugačne nivoje lupin in konfiguracijo. Ob emisiji imajo tako rentgenski žarki različnih 
elementov drugačne energije in/ali valovne dolžine.  
S SEM mikroskopom lahko pridobimo slike visoke ločljivosti (0,5 nm), kar omogoča 
natančno preučevanje njihove površine. SEM ima tudi dobro globinsko ostrino, zato da 
slikam 3D videz.[25, 26] 
4.6.2 Priprava katod za mikroskopijo 
Najprej smo sestavili akumulator po zgoraj navedenem postopku z izbranim 
magnezijevim prahom (WBM2Br1). Akumulator smo spraznili s tokovno gostoto C/20 
in ga takoj odklopili, ko je dosegel napetost 0,5 V proti Mg/Mg2+. Razstavili smo ga v 
suhi komori, odstranili smo katodo skupaj z grafitnim diskom. To smo nato spirali s THF.  
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5 Rezultati in razprava 
5.1 Delovanje litij-žveplovih akumulatorjev 
Litij-žveplovi akumulatorji delujejo na podoben princip kot magnezij-žveplovi. 
Dogajanje na katodi je popolnoma enakovredno, medtem ko se procesi na anodi nekoliko 
razlikujejo zaradi različnih narav kovin. Litij-žveplovi akumulatorji so že bolj razviti, 
zato smo testirali tudi Li-S celico. Uporabili smo mikroporozni ogljik z elektrolitom na 
osnovi karbonatov. Pri uporabi mikroporoznega ogljika pride do reakcije med 
karbonatnim elektrolitom in funkcionalnimi skupinami na površini ogljik-žveplovega 
kompozita, pri čemer se tvori SEI (angl. Solid electrolyte interphase) pri nizkih 
potencialih. SEI omogoča prehod litijevih ionov in prepreči prehajanje polisulfidov, kar 
privede do drugačnega reakcijskega mehanizma kot v ostalih litij-žveplovih sistemih. V 
litij-žveplovih sistemih po navadi ne moremo uporabljati elektrolita na osnovi 
karbonatov, ker polisulfidi reagirajo z elektrolitom na osnovi karbonatov v reakcijah 
nukleofilne adicije in/ali substitucije. Ker pa smo za ogljik-žveplo kompozit uporabili 
mikroporozen ogljik, se na površini kompozita tvori SEI. Ta loči elektrolit in ogljik-
žveplo kompozit ter tako omogoči uporabo elektrolitov na osnovi karbonatov. V prvem 
ciklu smo akumulator spraznili do napetosti 0,5 V proti Li/Li+, potem pa smo akumulator 
polnili in praznili v napetostnem oknu med 1,0 V proti Li/Li+ in 3,5 V proti Li/Li+. 
 
Graf 5.1: Galvanostatske krivulje polnjenja in praznjenja z omejeno napetostjo za 1., 5., 10. in 
20.cikel litij-žveplovih celic pri tokovni gostoti a) 0.2C in b) 0.05C  
Med prvim praznjenjem akumulatorja sta pri obeh tokovnih gostotah prisotna dva Li-S 
platoja. Ta dva platoja nastaneta samo pri uporabi mikroporoznega ogljika. Prvi plato pri 
2,4V proti Li/Li+ nastane zaradi redukcije žvepla v polisulfide. Na drugem platoju, 1,4V 
proti Li/Li+, pa se tvori pasivni film na površini katode. V nadaljnjih ciklih smo opazili 
samo en plato pri 1,8V proti Li/Li+  za praznjenje in 2,2 V proti Li/Li+ pri polnjenju. V 
prvem ciklu dobimo zelo velike kapacitete, vendar pride do velikega ireverzibilnega 
padca kapacitete iz prvega na drugi cikel. Kapaciteta se po drugem ciklu skoraj 
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popolnoma ustali. Reakcija od drugega cikla naprej poteka v mikroporah ogljika, zato ne 
pride do raztapljanja polisulfidov v elektrolitu in s tem do izgube aktivnega materiala, 
zato dosežemo boljšo učinkovitost. [27–30] 
5.2 Delovanje magnezij-žveplovih akumulatorjev 
5.2.1 Primerjava različnih elektrodnih materialov 
Testiranja magnezij-žveplovih akumulatorjev smo se lotili na podlagi znanja iz analogne 
razvijajoče se litij-žveplove tehnologije. Magnezijeva anoda ni kompatibilna s karbonati, 
zato smo se odločili uporabiti elektrolite na osnovi etrov, ki smo jih testirali v prisotnosti 
različnih tipov magnezijevih anodnih materialov. Pri testiranju magnezij-žveplovih 
akumulatorjev smo se odločili, da najprej preverimo delovanje s kompozitom iz 
mikro/mezoporoznega ogljika (Ensaco 350G), saj je ta preprostejši za izdelavo in zato 
tudi cenovno ugodnejši. Delovanje take žveplove elektrode smo preverili z magnezijevim 
prahom WBM2Br1 in elektrolitoma 0,4 M Mg(TFSI)2 0,4 M MgCl2 raztopljena v 
TEGDME:DOL, ter 0,6 M Mg(TFSI)2 1,2 M MgCl2 raztopljena v DME.  
 
Graf 5.2: Galvanostatske krivulje polnjenja in praznjenja z omejeno napetostjo za 1., 5., 10. in 
20. cikel z anodo WBM2Br1, katodo iz mezo/ mikroporoznega ogljik-žveplovega kompozita in 
elektrolitoma a) 0,6 M Mg(TFSI)2 1,2 M MgCl2 v DME in b) 0,4 M Mg(TFSI)2 0,4 M MgCl2 v 
TEGDME:DOL. 
Zgornja grafa prikazujeta rezultate galvanostatskih meritev testiranja magnezijevih celic 
z mikro/mezoporoznim ogljikom. Za magnezijevo anodo smo uporabili magnezijev prah 
z dodatkom MgBr2, testirali smo celice z obema elektrolitoma. Z elektrolitom 0,4 M 
Mg(TFSI)2 0,4 M MgCl2 v TEG:DOL doseže akumulator začetno kapaciteto 219 mAh/g, 
medtem ko z bolj koncentriranim elektrolitom v prvem ciklu doseže kapaciteto 10 mAh/g. 
Leja Zaletel 
 Optimizacija komponent za magnezij-žveplove akumulatorje 
19 
 
Med nadaljnjim polnjenjem in praznjenjem se aktivira in doseže najvišjo kapaciteto 199 
mAh/g. Na obeh grafih vidimo, da kapaciteta v nadaljnjih ciklih močno pade.  
Zaradi slabih rezultatov z mikro/mezoporoznim ogljikom smo se odločili, da bomo v 
nadaljnjem raziskovalnem delu uporabljali ogljik-žveplo kompozit z mikroporoznim 
ogljikom. Mikro/ mezoporozen ogljik ima bolj odprte pore, zato pride do velikega stika 
med elektrolitom in aktivnim materialom. Z uporabo mikroporoznega ogljika ta stik 
zmanjšamo, kar omeji tudi raztapljanje žvepla v elektrolitu in redoks prenos naboja preko 
magnezijevih sulfidov. Na ta način lahko uporabljamo katode iz ogljik-žveplo kompozita, 
ki vsebujejo večji ut.% žvepla. 
 
 
 
Graf 5.3: Galvanostatski krivulji 
praznjenja in polnjenja za 1. cikel z 
anodo v obliki magnezijeve folije in z 
elektrolitom 0,4 M Mg(TFSI)2 0,4 MgCl2 
v TEGDME:DOL. 
Kot anodni material smo najprej preverili magnezijevo folijo. Kapaciteta praznjenja 
prvega cikla znaša 296 mAh/g, medtem ko se kapaciteta polnjenja nadaljuje v neskončno 
(do teoretične kapacitete, ki znaša 1672 mAh/g, program je časovno omejen). Razlog za 
nizko kapaciteto praznjenja je lahko, da se na površini magnezija ustvari oziroma se ne 
odstrani neprevodna plast, ki poveča notranjo upornost sistema. Pri polnjenju pride do 
prenosa redoks naboja preko magnezijevih polisulfidov, kar vidimo kot neskončno 
polnjenje. Do tega pride zaradi odtapljanja aktivnega materiala v elektrolit in s tem do 
kroženja polisulfidov med katodo in anodo.  
Na podlagi teh rezultatov smo se odločili, da bomo v nadaljnjih poskusih uporabljali 
elektrode iz magnezijevega prahu. Prah ima večjo površino, zato smo pričakovali, da 
pasivna plast na magneziju ne bo tako opazna in s tem ne bo višja notranja upornost 
sistema. 
Pri uporabi prahov smo dosegli mnogo višje kapacitete in bolj učinkovito polnjenje 
akumulatorjev. Tako smo preizkusili delovanje prahov z različnimi dodatki v različno 
koncentriranih elektrolitih. 
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Graf 5.4: Galvanostatske krivulje polnjenja in praznjenja za 1., 5., 10. in 20 cikel za anodne 
prahove: a) WBM2Cl1, b) WBM2, c) SCTmCl4, d) WBM2Br1, e) DBM1 in f) WBM2H1 z 
elektrolitom 0,4 M Mg(TFSI)2 0,4 M MgCl2 v TEGDME:DOL. 
Opazimo, da pri uporabi mikroporoznega ogljika v magnezij-žveplovih akumulatorjih ne 
pride do enake spremembe reakcijskega mehanizma kot pri litij-žveplovih celicah. V tem 
primeru ne pride do tvorbe zaščitnega pasivnega filma na katodi, ker smo v Mg-S 
akumulatorju uporabili elektrolite na osnovi etrov. Pri eksperimentih z žveplovimi 
elektrodami, ki vsebujejo 40 ut.% žvepla, smo opazili zanimive razlike med prahovi z 
dodatkom klorida in prahovi brez dodatkov. Iz grafov lahko vidimo razliko v začetnem 
ciklu WBM2Cl1, ki ima dodanih 5 ut.% MgCl2 in v začetnem ciklu WBM2, ki je brez 
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dodatkov. Pri WBM2 pride do aktivacije anode, v 5. ciklu dosežemo kapaciteto skoraj 
350 mAh/g. To se lepo vidi na grafu kapacitete v odvisnosti od števila ciklov (graf 5.5). 
Prahovi z dodatkom klorida pa so že na začetku aktivirani (najvišjo kapaciteto dosežemo 
že v prvem ciklu 500 mAh/g), ker dodatek klorida jedka pasivni film na magneziju. Tudi 
prahova SCTmCl4 in DBM1 sta aktivirana že v prvem ciklu, kot rezultat meritev prvega 
praznjenja dobimo dva lepo izoblikovana platoja (graf 5.4; e) in f)). Vendar kapaciteta po 
prvih petih ciklih pade za več kot polovico. Testirali smo tudi prah z dodatkom bromida. 
Kot pri drugih akumulatorjih smo tudi tukaj opazili zelo velik padec kapacitete v začetnih 
ciklih, pri polnjenju akumulatorja pa ne dosežemo kapacitete praznjenja. Možna razlaga 
temu bi lahko bila, da izgubljamo aktivni material (žveplo) v elektrolit. Že zgoraj smo 
omenjali eno možnost izgube aktivnega materiala, to je s prenosom redoks naboja preko 
magnezijevih polisulfidov. En način izgube aktivnega materiala predstavlja tvorba filma 
na površini katode. Po spraznitvi akumulatorske celice nastane MgS, ki naj bi nastajal v 
porah. Možno pa je, da ta nastaja na površini katode in tam tvori film. Pri polnjenju 
akumulatorja potem ne odstranimo celotnega filma s katode, zato tudi že pri polnjenju 
dosežemo manjšo kapaciteto.  
 
Graf 5.5: Kapacitete praznjenja v odvisnosti od števila ciklov za različne magnezijeve 
prahove pri tokovni gostoti C/20 in elektrolitu 0,4 M Mg(TFSI)2 0,4 M MgCl2 v 
TEGDME:DOL. 
Prah SCTmCl4 ima v elektrolitu 0,4 M Mg(TFSI)2 0,4 M MgCl2 v TEGDME:DOL 
najvišjo začetno kapaciteto praznjenja (822 mAh/g). Čeprav je padec kapacitete v prvih 
ciklih velik (graf 5.4; c)), se kapaciteta po 40 ciklih ustali na 180 mAh/g. To je še vedno 
veliko bolje od kapacitet celic z drugimi magnezijevimi prahovi. Kot prikazuje zgornji 
graf, je temu primerljiv tudi prah WBM2Br1. Začetna kapaciteta tega je sicer slabša (557 
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mAh/g), vendar je začetni padec kapacitete manjši, kapaciteta pa se ustali na 140 mAh/g. 
Enak trend kapacitete v nadaljnjih ciklih ima tudi prah WBM2 brez dodatkov, dodani 
MgBr2 izboljša delovanje v začetnih ciklih. Ostali prahovi delujejo bistveno slabše. 
Najslabši je prah, ki je bil pripravljen v cikloheksanu, ki že na začetku ne doseže visokih 
kapacitet. Do tega lahko pride zaradi dodatne pasivacije na površini magnezija, ki nastane 
pri reakciji cikloheksana z magnezijem. Zanimiv je prah s heksanom, ki ima na začetku 
majhen padec kapacitet, potem pa se aktivira pri 15 ciklih in mu kapaciteta počasi spet 
pada. Pri 40 ciklu pa je ta celica prišla v kratek stik, zato je kapaciteta padla na nič. Imamo 
še en prah z dodatkom klorida, to je WBM2Cl1. V začetnih ciklih deluje zelo podobno 
kot SCTmCl4, vendar se mu kapaciteta pri 30 ciklu ne ustali ampak pada skoraj do 90 
cikla. 
 
Graf 5.6: Galvanostatske krivulje polnjenja in praznjenja pri tokovni gostoti C/40 za 1., 
5., 10. in 20. cikel z magnezijevima prahovoma a) SCTmCl4 in b) WBM2Cl1 z 
elektrolitom 0,4 M Mg(TFSI)2 0,4 M MgCl2 v TEGDME:DOL. 
Pričakovano pri tokovni gostoti C/40 dosežemo višjo kapaciteto ob prvem praznjenju 
(kapaciteta SCTmCl4 1045 mAh/g in kapaciteta WBM2Cl1 979 mAh/g). Prvo praznjenje 
akumulatorja s prahom SCTmCl4 je zelo podobno Li-S akumulatorjem, pri čemer dobimo 
kratek prvi plato in dolg drugi plato. Pri polnjenju pa najprej opazimo otočno nalaganje 
magnezija, ki je analogno dendritski rasti litija in lahko privede do kratkega stika Li-S 
celice. Opazimo tudi prenos redoks naboja preko magnezijevih polisulfidov. Prenos 
redoks naboja preko magnezijevih sulfidov (angl. Polysulfide shuttle) lahko opazimo 
tako pri nižjih in višjih tokovnih gostotah. Pri nižjih tokovnih gostotah se krivulja 
polnjenja nadaljuje navidezno v neskončno, kar se lepo vidi pri zgornjem grafu (graf:5.6). 
Pri višjih tokovnih gostotah pa poteka stranska reakcija in opazimo večjo kapaciteto 
polnjenja kot praznjenja (graf 5.4: c)). [24] 
5.2.2 Vpliv koncentracije elektrolita na delovanje akumulatorja 
Pri eksperimentalnem delu smo uporabljali 2 elektrolita. V obeh sta raztopljeni 2 
magnezijevi soli. Mg(TFSI)2, ki omogoča prenos Mg
2+ionov skozi elektrolit. Sol MgCl2 
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je namenjena jedkanju anode, ker se na njej ustvari pasivna, ionsko neprevodna plast. V 
elektrolitu G1-MTC2 je v DME raztopljenih 0,6M Mg(TFSI)2 in 1,2M MgCl2. 10TD4 pa 
vsebuje 0,4M Mg(TFSI)2 in 0,4MgCl2, ki sta raztopljeni v TEGDME:DOL. 
Opazili smo, da se pri eksperimentih v prisotnosti elektrolita 0,4 M Mg(TFSI)2 0,4 M 
MgCl2 v TEGDME:DOL lepo izoblikujeta oba platoja redukcije žvepla do MgS. To 
pomeni, da se vzpostavita oba ravnotežja. Prvi visoko napetostni plato nastane pri 
napetosti 1,5 V proti Mg/Mg2+, medtem ko drugi plato nastane pri napetosti 1,2 V proti 
Mg/Mg2+. V prisotnosti elektrolita 0,6 M Mg(TFSI)2 1,2 M MgCl2 v DME pa dobimo 
obliko krivulje z dvema naklonoma in samo enim platojem pri napetosti 1,5V proti 
Mg/Mg2+. Glede na to sklepamo, da se pri bolj koncentriranem elektrolitu vzpostavi samo 
eno ravnotežje. Topnost daljših sulfidov je v bolj koncentriranih elektrolitih manjša. 
Visokonapetostni plato ustreza konverziji žvepla v daljše polisulfide. Do  konverzije v 
krajše polisulfide in končnega MgS pa ne pride najverjetneje zato, ker se zmanjša 
prevodnost elektrolita in naraste polarizacija, ki ustavi kemijsko reakcijo. [31] Primer 
obeh krivulj s prahom WMB2Br1: 
Graf 5.7: Primerjava oblik krivulj polnjenja in praznjenja akumulatorjev z elektrolitoma: 
galvanostatske krivulje praznjenja in polnjenja za 1., 5., 10. in 20. cikel z elektrolitom a) 0,4 M 
Mg(TFSI)2 0,4 M MgCl2 v TEGDME:DOL in b) 0,6 M Mg(TFSI)2 1,2 M MgCl2 v DME. 
Sprememba topnosti v bolj koncentriranih elektrolitih vpliva tudi na pojav prenosa redoks 
naboja preko magnezijevih polisulfidov. Polisulfidi so v bolj koncentriranih elektrolitih 
manj topni, zato v elektrolitu 0,6 M Mg(TFSI)2 1,2 M MgCl2 v DME opazimo manj 
redoks prenosa naboja preko polisulfidov. V bolj koncentriranem elektrolitu pa opazimo 
tudi, da je prenapetost v prvem ciklu občutno manjša kot prenapetost v 0,4 M Mg(TFSI)2 
0,4 M MgCl2 v TEGDME:DOL.  
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Graf 5.8:Primerjava prenapetosti in prenosa redoks naboja preko magnezijevih polisulfidov pri 
različno koncentriranih elektrolitih, galvanostatske krivulje praznjenja in polnjenja za 1., 5., 10. 
in 20. cikel z elektrolitom a) 0,4 M Mg(TFSI)2 0,4 M MgCl2 v TEGDME:DOL in b) 0,6 M 
Mg(TFSI)2 1,2 M MgCl2 v DME. 
 
Graf 5.9: Kapacitete praznjenja v odvisnosti od števila ciklov za različne magnezijeve 
prahove pri tokovni gostoti C/20 z elektrolitom 0,6 M Mg(TFSI)2 1,2 M MgCl2 v DME. 
Na grafu 5.8 so prikazane kapacitete praznjenja Mg-S akumulatorja v odvisnosti od 
števila ciklov za akumulatorje s 40 ut.% žvepla v katodi in elektrolitom 0,6 M Mg(TFSI)2 
1,2 M MgCl2 v DME. Opazimo podobno delovanje anodnih materialov kot v manj 
koncentriranem elektrolitu. Vendar so začetni padci kapacitete tukaj manjši, s 
povečanjem koncentracije elektrolita pa se povečajo tudi kapacitete začetnih ciklov. 
Tukaj najvišjo začetno kapaciteto doseže prah WBM2Br1 (550 mAh/g). Presenetljivo 
dobro pa deluje DBM1, ki ima izmed vseh izbranih prahov najvišjo ustaljeno kapaciteto 
pri 200 mAh/g, začetna kapaciteta tega je sicer malo nižja (začetna kapaciteta: 467 
mAh/g). Podobno stabilno kapaciteto doseže tudi prah z dodatkom klorida, SCTmCl4, le 
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da je trend kapacitete bolj konstanten. Prah WBMchex1 se pri 32 ciklih aktivira in 
dosežemo dokaj visoko kapaciteto (247 mAh/g), vendar vrednosti kapacitet ne padajo 
enakomerno, ampak zelo nihajo, podobno kot pri prahu WBMhex1. V splošnem opazimo, 
da pri vseh prahovih dosežemo višje stabilne kapacitete kot pri manj koncentriranem 
elektrolitu.  
5.2.3 Vpliv koncentracije žvepla v katodi na delovanje akumulatorjev 
Pri serijah s 40 ut.% in 50 ut.% žvepla smo testirali vse kombinacije prahov z 
elektrolitoma. Želimo doseči čim boljše rezultate z večjimi procenti žvepla v katodi. S 
tem bi pridobili višje specifične energijske gostote, ki predstavljajo količino energije, ki 
jo lahko shranimo na enoto mase.  
 
Graf 5.10: Kapacitete praznjenja v odvisnosti od števila ciklov za različne magnezijeve 
prahove pri tokovni gostoti C/20 z elektrolitom 0,4 M Mg(TFSI)2 0,4 M MgCl2 v 
TEGDME:DOL. 
Pri večjih koncentracijah žvepla opazimo večje padce kapacitete v začetnih ciklih. 
Največjo začetno kapaciteto praznjenja doseže prah DBM1 (vijolična krivulja, 856 
mAh/g), vendar se pri tem kapaciteta med polnjenjem in praznjenjem hitro zmanjšuje 
(graf 5.10: 100 mAh/g 5. cikel). Nekoliko manjšo začetno kapaciteto praznjenja 
dosežemo s prahom WBM2H1 (rdeča krivulja, 778 mAh/g), ki ima tudi manjši padec 
kapacitete od prvega do petega cikla (graf 5.10: 198 mAh/g 5.cikel) in s stabilno 
kapaciteto 80 mAh/g po 60ih ciklih. Dosti boljšo ustaljeno kapaciteto ima akumulator z 
anodo iz WBM2Br1 (zelena krivulja, 110 mAh/g). Začetna kapaciteta praznjenja je sicer 
slabša (409 mAh/g), počasnejše pa je tudi zmanjševanje kapacitete (graf 5.10: 195 
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mAh/g, 5.cikel). Tudi pri večjih masnih vsebnosti žvepla opazimo, da se prah brez 
dodatkov aktivira po nekaj začetnih ciklih. Do aktivacije pride v 6.ciklu, dosežemo pa 
kapaciteto 150 mAh/g. SCTmCl4, ki je v predhodnih testiranjih deloval zelo dobro, 
doseže zelo nizke kapacitete, že začetna kapaciteta znaša samo 303 mAh/g. 
 
Graf 5.11: Galvanostatske krivulje polnjenja in praznjenja za 1., 5., 10. in 20 cikel za anodne 
prahove: a) DBM1, b)WBM2H1 in c)WBM2Br z elektrolitom 0,4 M Mg(TFSI)2 1,2 M MgCl2 v 
TEGDME:DOL  in za anodne prahove: d)SCTmCl4, e) WBM2Cl1 in f) DBM1 z elektrolitom 0,6M 
Mg(TFSI)2 1,2 M MgCl2 v DME. 
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Graf 5.12: Kapacitete praznjenja v odvisnosti od števila ciklov za različne magnezijeve 
prahove pri tokovni gostoti C/20 z elektrolitom 0,6M Mg(TFSI)2 1,2 M MgCl2 v DME. 
Zgornji graf prikazuje kapacitete praznjenja različnih magnezijevih prahov z žveplovo 
elektrodo, ki vsebuje 50 ut.% žvepla v ogljik-žveplovem kompozitu in bolj 
koncentriranem elektrolitu. Največjo začetno kapaciteto doseže SCTmCl4 (graf 5.10: 581 
mAh/g), ki ima tudi najvišjo stabilno kapaciteto 160 mAh/g, po 30ih ciklih. Prah 
WBM2Cl1 se aktivira v 2. ciklu in doseže višek kapacitete (341 mAh/g), kapaciteta 
praznjenja se ustali na 150 mAh/g po 45ih ciklih. Visoki začetni kapaciteti dosežeta tudi 
prahova WBMchex1 (448 mAh/g) in WBMhex1 (408 mAh/g). Kapaciteta prahu v 
cikloheksanu strmo pade med 15. in 20. ciklom na 50 mAh/g. Medtem ko prah 
WBMhex1, po začetnem padcu kapacitete, deluje stabilno s kapaciteto 180 mAh/g do 
30.cikla. Tudi tukaj dobro deluje prah z dodatkom magnezijevega permeata. Njegova 
začetna kapaciteta praznjenja znaša 350 mAh/g, kapaciteta pa se mu ustali na 115 mAh/g.  
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5.3 Vrstična elektronska mikroskopija 
 
 
 
 
Slika 5.1: Rezultati SEM mikroskopije, a) slike sveže žveplove katode pri povečavah: 1) 
1000x, 2)5000x, 3)10000x; b) slike žveplove katode po prvem praznjenju z elektrolitom 
10TD4 pri povečavah: 1) 1000x, 2)5000x, 3)10000x; c) slike žveplove katode po prvem 
praznjenju z elektrolitom G1-MTC2 pri povečavah: 1) 1000x, 2)5000x, 3)10000x.  
Z vrstično elektronsko mikroskopijo smo preverili, kje nastaja produkt praznjenja MgS. 
Posneli smo slike sveže elektrode in elektrod po prvem praznjenju v obeh elektrolitih. Na 
SEM slikah sveže katode lahko vidimo velike strukture z gladkimi robovi, to so koščki 
mikroporoznega ogljika, v katerem je impregnirano žveplo. Pri večjih povečavah 
opazimo, da je površina ogljika valovita (groba) zaradi mikropor. Ogljikove nanocevke 
pa so zamrežena lasem podobna struktura okrog mikroporoznega ogljika. Na SEM slikah 
katod po prvem praznjenju (1b), 1c)) opazimo tudi dolga velika vlakna, ki so ostanki 
separatorja iz steklenih vlaken, ki ločuje elektrodi v akumulatorju.  
Po praznjenju akumulatorja z elektrolitom 10TD4 opazimo, da je zamrežena struktura 
ogljikovih nanocevk zelo zgoščena, prekrita s tankim filmom neke snovi. To je MgS, ker 
smo elektrodo predhodno spirali s THF in smo tako odstranili preostale magnezijeve 
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polisulfide in elektrolitske soli. Pri večjih povečavah (slika 5.2) opazimo, da se MgS 
večinsko tvori na površini Saft2/S in ne v mikroporah.  
 
Slika 5.2: Rezultati SEM mikroskopije pri povečavi 40 000x, 1a) katoda po prvem 
praznjenju z elektrolitom 10TD4 in 1b) katoda po prvem praznjenju z elektrolitom G1-
MTC2. 
Slike katode iz akumulatorja z elektrolitom G1-MTC2 so pokazale podobne rezultate. 
Tudi tukaj se MgS tvori na površini mikroporoznega ogljika z žveplom (slika 5.2 ), 
opazimo prekrito strukturo ogljikovih nanocevk, ki ustreza MgS. Produkt praznjenja 
akumulatorja se najverjetneje res tvori na površini in ne v mikroporah. To je lahko eden 
od vzrokov za velik padec kapacitete v začetnih ciklih delovanja, saj predstavlja enega 
od načinov izgube aktivnega materiala, katerega v nadaljnjem polnjenju ne moremo 
reoksidirati. 
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6 Zaključek 
V diplomskem delu smo pokazali pozitiven vpliv dodatka MgBr2 in MgCl2 v magnezijevo 
anodo na začetne cikle celic z žveplovo katodo, vendar dodatek MgBr2 bistveno ne 
izboljša stabilnosti dosežene kapacitete. Iz rezultatov elektrokemijskih meritev lahko 
opazimo, da koncentracija več soli v elektrolitih bistveno vpliva na delovanje 
akumulatorja. Povečanje koncentracije izboljša tako začetno kapaciteto kot tudi sam trend 
kapacitete in njeno stabilnost. Obenem pa koncentracija elektrolita vpliva tudi na redoks 
prenos naboja preko polisulfidov in prenapetosti v akumulatorjih. Z večanjem 
koncentracije žvepla v katodi akumulatorjev opazimo, da se delovanje le-teh slabša. 
Dosežene so nižje kapacitete z obema elektrolitoma. 
Težavo magnezij-žveplovih akumulatorjev predstavlja velik padec kapacitete v začetnih 
ciklih, ki smo ga v diplomskem delu pripisali izgubi aktivnega materiala. Padec kapacitete 
v začetnih ciklih bi lahko zmanjšali z uporabo drugih elektrolitov, v katerih aktiven 
material ne bi bil topen. Lahko pa tudi zmanjšamo topnost aktivnega materiala v 
elektrolitu z dodajanjem soli. Ugotovili smo, da se pri praznjenju akumulatorja MgS film 
najverjetneje tvori na površini žvepla in ne v porah ogljika, kar lahko privede od izgube 
aktivnega materiala. Strategijo za izboljšavo predstavlja uvedba redoks mediatorjev 
(angl. Redox mediators) v elektrolit. Pristop temelji na elektrokemični oksidaciji RM v 
raztopini, ki nato oksidira aktivno snov na površini. Ta način prenosa naboja omogoča 
homogeno in popolno oksidacijo elektrode. Redoks mediatorje so najprej preizkušali v 
Li-kisikovih sistemih, na katerih se tvori popolnoma netopen litijev oksid, sedaj pristop 
prenašajo še v Li-S akumulatorjih, lahko pa pričakujemo podobno delovanje tudi v 
magnezij-žveplovih celicah. [32, 33] 
Magnezij-žveplovi akumulatorji še vedno ne dosegajo zadovoljivih kapacitet in predvsem 
zadostne učinkovitosti za komercialno uporabo. Vseeno pa smo s tem diplomskim delom 
prispevali k razvoju te nove akumulatorske tehnologije, ki bi lahko v prihodnosti 
omogočala cenejše in varnejše shranjevanje energije.  
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